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BREVET D'INVENTION 



Le Ministre de% Affaires Economlques, 

Vu la lol du 24 max 1854 sur les brevets d'invention ; 
\ Vu la Convention d Union pour la Protection de la Propteti Industrielle ; 

I Vu le proces-verbal dressi le 19 Janvier 196 S a 15 25 

i . . - 

au Service de la Propriete industrielle; , ■ 

ARRfiTE: 

: mw.i.-j>«^ la st * dite ! ?UJI 3HAsm PILM KA3lJS31 " 

KI jiAISrfA, 

N° 210, Nakanuma, kinami-AsMgara ilachi., Ashigara-Kamigun, 
ivanagawa, Japon, ! 
repr. par lir P. Hanssens a. Bruxelles, 

un brevet d invention pour : Ravelateur liquide et son proc6d6.de fabri-. 
cation, • 
(Inv. Luua Ya J?amai et S. Honjo) 

qu'elle declare avoir fait I'objjet d'une demande de brevet 
d6posee au Japon le 20 Janvier 196? n° 5908/6?. , 



Article x. — Ce brevet lui est d6Uvr& sans examen prialable. a ses risques et 
pirils sans garantie soit de la rialM, de la nouveaute* ou du mirite de Tinvention, soil 
de V exactitude de la description, et sans prejudice du. droit des tiers. 

Au present ante demeurera joint un des doubles de la specification de [invention 
(mimoirc descriptij et iventuellement dessins) stgnts par I'intiress^ et dtposis a rappui 
de so demande de brevet. 

Bruxelles, le 29 Xevrier 196 o, 
PAR DSftCATION SPECIALS : 



La Dirtctaur General, 



Societe elite : 
FUJI SHASHIN FILM KABUSHIKI KAISHA. 



Revelateur liquide et son procede de fabrication. 
(Inventeurs : Yasuo TAMAI et Satoru HONJO). 

Convention Internationale - *ri«**« d'une demande de 
brevet deposee au Japori ie 20 Janvier 1967 sous le 
N° 3903/67. 

La presente invention se rapporte a un revelateur 
liquide utilise pour le developpement d'une image latente 
electro stat ique en electrophotographic et en particulier 
a un revelateur liquide contenant des toners charges niSga- 
tivement t de meme qu'a son procede de preparation. 

Dans le developpement en electrophotographic, on 
dispose d'un procede d'application de toners char ts avec 
une polarite differente en signe de celle de 1 charge dans 
une image latente electrostatique, et d' adhere ce sur une 



region de haut pot~ntiel ou l f on utilise 1' attraction 
mutuelle de charges electriques diffSrentes (mSthode 
designee par developpement par attraction ou ordinaire) 
et d'un procede d f utilisation de toners charges avec une 
polarite de meme signe que la charge de 1' image latente 
electrostatique, et collage des toners sur une region de 
bas potentiel, en utilisant la repulsion entre charges 
electrostatiques de meme polarite; le revelateur liquide 
conforme a la presente invention, dans lequel les parti- 
cules en suspension dans le liquide sont chargees d'elec- 
tricite negative, permet d'accomplir un developpement 
inverse lorsquMne image latente est composee de charges 
negatives ainsi qu'un developpement ordinaire dans le cas 
d'une image latente positive. 

Bien que le revelateur liquide consiste en fines 
particules colloidales en suspension et en dispersion dans 
le liquide support isolant electrique (par exemple un hy- 
drocarbure chlore, un hydrocarbure chloro-f luor£ , un hydro- 
carbure aliphoitique , un polym ethyl alloxans , etc), la pola- 
rite de la charge colloldale est determinee par le liquide 
de support, les substances dissoutes dans le liquide de 
support et lo. condition de surface des particules colloi- 
dales de pigment ou de colorant a mettre en suspension 
dans le liquide de support {les particules colloidales 
sont recouvertes parfois d'une resine isolante appropri^e 
pour assurer une charge de polarite desiree, etc*). 

Les pigments ou colorants conventionnels devant 
etre mis en suspension et en dispersion dans le liquide de 
support, par exemple du bleu de phtalocyanine , du violet 
cristallise, de l 1 ethyl-eosine , du sulfure de raercure et 
de l f oxyde de zinc, sont sujets a se charger positivement , 



tandis que le vert.de cyanine et le soufre en poudre ou 
le selenium, etc, sont sujets a se charger nSgativemerjt. 
En 1 'occurrence, en we de charger lea particules de pig- 
ment ou de colorant k une polarity dSsirSe et d'abaisser 
la conductivite des particules, l'encluction de la surface 
des particules en suspension avec de la resine isolante. 
est largement e*uplQy6e. Par exemple on utilise de l*6thyl- 
cellulose, une resine d« ester polyacrylique , une resine 
alkyde modifi<§e a l'huile de lin et une resine d f acetate 
de polyvinyle, etc, comme agent de rdglage de charge pour 
le chargement positif, et une resine de chlorure de poly- 
vinyle, une resine de polypropylene chlor6 et dy chlorure 
de polyvinyl idene , etc, pour le chargement n<Sgatif. Par. 
exemple lorsqu'on incorpore du carbon black comme matifere 
toner dans un revelateur liquide pour obtenir une image 
noire, une' dispersion de particules nues de carbon black 
dans du pStrole, etc, fournit un d<5veloppement ordinaire 
dans un cas et un dSveloppement inverse dans l f autre, par 
rapport aux images latentes Electros tat iques ayant une 
polarite de meme signe; d'autre part, ceci a pour effet 
de brouiller et de voiler V image, etc, ceci semblant pro- 
venir de la conductivite du carbon black, ralson pour la- 
quelle le carbon black ne peut etre appliquS k lui seal 
comme toner. Cost pourquoi, comme r£v&Uteur liquide 
contenant des toners k charge positive, on applique par 
exemple celui obtenu par le proc<5d<§ suivant : 
carbon black z parties en poids 

resine d f ac6tate de polyvinyle 6 parties en poids 
acetate de m^thyle i0 parties en poids 

Les constituants ci-dessus sont malaxes et melan- 
ges a fond au moyen d'un malaxeur k trois cylindres et l'o: 



disperse 1 partie de la p£tte obtenue dans 100 parties de 
kerosene. 

Comme rev^lateur contenant des toners a charge 
negative, on applique par exemple celui obtenu par le pro- 
c£de suivant ; 

carbon black 3 parties en poids 

r£sine de chlorure de polyvin|le 2 parties en poids 
tgtrahydrofurane 5 parties en poids 

Les constituants ci-ijiessus sont malaxes et on 
disperse 1 partie de la pSte jiinsi obtenue dans 100 par- 
ties de cyclohexane. 

La pr^sente inventiop se rapporte a un rev£lateur 
liquide contenant des toners avec charges negatives. Les 
revelateurs contenant des toners avec charges negatives, 
qui sont dgcrits dans dd nombreux brevets, ne donnent pas 
satisfaction. L* instability en fonction du temps du toner 
negatif dans le liquide de support est signalee par exem- 
pie k la page 370 de "Electrophotography" ecrit par R,M. 
Shaffert (publie par Focal Press Co., 1965), Quant au r§v<§- 
lateur liquide k utiliser dans un appareil de ddveloppement 
il est n<§cessaire que son etat disperse reste non charge 
avec stabilite sur une longue pSriode, et que le signe de 
la charge du toner ainsi que la quantite de charge restent 
stables en fonction du temps; de plus, pour assurer une 
copie k dessin net ou une reproduction d'une gradation con- 
tinue, il est n^cessaire que les particules disperses du 
toner soient de dimensions uniformes et de faible granulo- 
mere, II etait extrSmement difficile jusqu'ici de prepa- 
rer un rev^lateur liquide contenant des toners avec charges 
negatives satisfaisant & ces exigences. 



Suite a dea travaux de recherchf ,en ayant & 
1« esprit les inconvenients des reveiateurs conventionnels 
liquides a toners negatifs, la demanderesse a decouvert 
un procede de preparation d f un excellent revelateur liqui- 
de, qui surmonte largement ces inconvenients. Sous une 
forme abregee, on a decouvert que l'on'peut obtenir un 
revelateur liquide a toner n£gatif , possedant des carac- 
teristiques desirables, lorsqu'on melange une r^sine ou 
huile soluble dans un liquide de support et possedant une 
resistance eiectrique eievee, ainsi qu'un polymere compa- 
tible avec cette resine a haute resistance, insoluble dans 
le dit liquide de support et possedant des charges nega- 
tives au contact du dit liquide de support, lorsqu'on y 
ajoute un solvant dans lequel la resine et la mat&ere co- 
lorante telle qu f un pigment, etc, sont malaxes k fond pour 
obtenir une p£te, laquelle est alors fortement agit^e et 
disperses dans un liquide de support isolant eiectrique 
dans lequel est dissous un stabilisant (fixateur) de dis- 
persion ayant une resistance eiectrique eievee. 

Par consequent , 1« objet de la pr.esente invention 
est done d f apporter un procede de preparation d'un nouveau 
revelateur liquide contenant des toners avec charges nega- 
tives, Un autre objet de la presente invention est d'ap- 
porter un revelateur liquide k toner negatif possedant une 
stabilite excellente en fonctfon du temps. Un des autres 
objets de la presente irivention est d f apporter un procede 
de fabrication d'un revelateur liquide contenant des toners 
fins ayant une dimension de grain uniforme, l f excellente 
dispersion des toners etant une des particularites dominan- 
tes de la presente invention. Un autre objet important est 



de fabriquer un r6velateur liquide convenant pour la repro- 
duction d ? une gradation continue et en outre d'apporter un 
procede de preparation d'un r<§v£Lateur liquide convenant 
pour 1 ! Electro photographie en couleur. L'apport d f un reve« 
lateur liquide possedant una excellente conservation et 
convenant sp^cialement pour l , eraploi dans un -appareillage 
automatique de dSveloppement est aussi un des objets impor- 
tants de la presente invention, 

Les matieres et les operations employees conform^ 
xnent a la presente invention sont die rites en detail ci- 
apres. 

Pour ce qui concerne la couche sensible a la lu- 
miere photoconductrice, on peut utiliser celles generale- 
ment employees dans le domaine de l 1 Electrophotographies 
Comrne le revelateur liquide prepare conf ormeme^t k la pre- 
sente invention comprend des toners a polarity negative, 
dans le cas d f une couche sensible par exemple au sei£niura, 
qui est employee avec chargement positif, on obtient une 
image positive |)^e copie si ^original est une image po- 
sitive ^^^^^^^^^Qff^dU que dans le cas 
d'une couche sensible corS|^lfeS^i|^t oxyde de ziric QOxme 

matiere photoconductrice, par exemple du papier Electrofax 
etc, qui est utilise avec chargement ndgatif , on obtient 
une copie positive a partir d'un original nSgatif (develop 
pement inverse). 

Le liquide de support employe conformement a la 
presente invention doit de preference presenter des pro- 
priety isolantes elevees et une faible constante diSlec- 
trique; comme exemple concret on citera une resistance 
specifique superieure a 10 9 Ohms et une constante dieie : c- 



par l'eau, Les matieres colorantes peuvent etre appliques 
sans des restrictions specialea eonf orm&nent a la presente 
invention, a condition qufe ces matieres soient insolubles 
dans le liquide de support employe. L'iode, le jaune a 
l'huile et le noir a l'alfcool, etc.sont elimines pour 
cette raison. 

Dans la presente invention, concerhant le poly- 
mere de contrSle de la chjarge des particules disperses 
de toner, on utilise ceux qui portent des charges negati- 
ves en surface au contact du liquide de support. Comme 
polymeres de ce genre on dispose du chlorure de polyvinyle, 
du chlorure de polyvinylidene , du fluorure de polyvinyli- 
dene, du caoutchouc chlore, du polypropylene chlore et de 
la nitrocellulose, etc, ainsi que divers copolymers dont 
les constituants principaux sent les monomeres de ces poly- 
meres, par exemple un copolymere chlorure de vinyle-chlo- 
rure de vinylidene , un copolymere chlorure de vinyle ace- 
tate de vinyle, un terpolymere chlorure de vinyle-acetate 
de vinyle-alcool vinylique, un terpolymere chlorure de vi- 
nyle-acetate de vinyle-acide maleique, un copolymere chlo- 
rure de vinyle-acrylate, un" copolymere chlorure de vinyle- 
acrylonitrile et un copolymere chlorure de vinyle chloro- 
trifluorethylena, etc. U y a lieu de les selectionner en 
tenant compte de la resine soluble dans l e liquide de sup- 
port ou solvant, etc. II est souhaitable que ces polyme- 
res de reglage de charge comme mentionne plus haut soient 
insolubles dans le liquide de support. Toutes les substan- 
ces enumerees ici possedent une grande resistance electri- 
que, qui satisf ait aux exigences imposees aux agents d'en- 
duction du toner pour l e revelateur liquide. 



On se propose maintenant de dScrire la resine qui 
est soluble dans le liquide de support et qu f il faut mala- 
xer avec la raati&re colorante et le polymere rSgulateur de 
charge . 

Diverses rSsines sont utilisables, mais on pr6ffere 
Celles ayant une resistance &Lectrique £Lev£e, vu que la 
resine Sventuellement se trouve a l f etat dissous dans le 
liquide de support. II convient aussi qu'elles soient com- 
patibles avec le polym&re de contrSle de charge. Cette 
caracteristique facilite la dispersion fine de la mati&re 
colorante dans la p£te lors de la preparation de la pSte 
par malaxage et elle facilite aussi l'obtention i f une di- 
mension de grain tres fine des particules de toner consis- 
tant en polymere de contrSle de charge et en mati&re colorante 
qui sont produites dans le liquide de support lors de la 
dispersion et de la dissolution de la p§te dans le liquide 
de support. En cas de compatibility mediocre ou insuffi- 
sante entre le polymere de controle de chdrge et la rSsine 
soluble dans le liquide de support, la p&te peut souvent 
etre preparee avec succes par l f addition d T un solvant, etc, 
qui dissout le polymere de contr31e de charge. Comme re- 
sine soluble dans le liquide de support k employer confor- 
mant a la pr<*3ente invention, on peut disposer d'une re- 
sine acrylique thermoplastique , d'une resine alkyde du 
type a l'huile siccative, d'une rSsine alkyde du type a . 
l'huile non siccative, d'un ^poxy-ester, d'une resine al- 
kyde modifiee a la colophane, d r une r<§sine alkyde modifiSe 
au phenol, d'une resine alkyde styren<§e, d'une resine ph<5- 
nol-formald6hyde modifiSe a la ccjlophane, d'une rSsine 
phenol-foraaldShyde et d'un epoxy-ester d'acides gras d'hui- 



lea vSgetales , etc. Corame ces r<5sines solubles dans le 
support liquide sont utilisees a l'atat dissous dans le 
liquide de support, les limites tolerees de resistance 
61ectrique ou de constante di&Lectrique de ces r^ sines 
sont determinee^ d'apres la quantity a ajouter au liqui- 
de. Comme subs/tan ce soluble dans le liquide de support ■ 
a utiliser con-jointement avec le polymer e de contrfile de 
charge sont egalement utilisables divers types d'huiles 
vegetales a h&ut pouvoir isolant, qui comprennent des 
esters de glycerol d'acides gras a chaine longue, en plus 
des di verses resines mentionnees plus haut. Par exemple 
on peut employer de l'huile de lin, de l'huile de bois de 
Chine, de l'huile de soya, de l'huile d'arachide, de l'hui- 
le de sesame, etc. Dans ce cas egalement, si leur compati- 
bility avec le polymere de controle de charge est insuffi- 
sante, on peut les utiliser en ajoutant une petite quanti- 
ty de solvant du polymere de contrdle de charge. II est 
egalement possible d f utiliser ces huiles en combinaison - 
avec les dites resines solubles dans le liquide de support. 

Le stabilisant de dispersion a ajouter a un liqui- 
de de support conforme k la prdsente invention va etre 
decrit en detail. Dans un certain nombre de brevets publies 
jusqu'ici au sujet d'un revelateur liquide, ce stabilisant 
de dispersion est appele "fixateur". Le stabilisant de dis- 
persion dans la presente .invention ne diff ere pas de ceux 
decrits dans ces brevets publies. Autrement dit, on peut- 
employer tous les types de resines, huiles, cires, etc. qui 
se dissolvent dans le liquide de support, Dans la presente 
invention beaucoup des polymeres de controle de charge pos- 
sedent de la thermoplasticite e"t par consequent ces additifs 
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n'ont pas besoin d'agir spScialeraent comme fixateursj 
pratiquement tous les additif s dScrits jusqu'ici comme 
fixateurs peuvent Stre considered comme agissant plutdt - 
comme des stabilisanta de dispersion* En meme temps le 
sechage d f un materiel en feuille developpe devient tres 
aisg en trempant la feuille humide apres d£veloppement 
dans un liquide non polaire ay ant une vitesse elevSe 
d« evaporation; ainsi une bonne par tie de la resine solu- 
ble dans le liquide de support est susceptible d'etre 
lixiviee par le liquide non polaire a grande volatility 
et c*est pourquoi il ne peut pas inter venir comme agent 
fixateur. Par consequent, dans la mi3e en oeuvre du pro- 
c£de, il ne doit pas §tre spScialement employe une huile 
siccative conventionnelle, mais on peut utiliser tout 
aussi bien une huile liquide non siccative, etc. Comme 
ces stabilisants de dispersion sont utilises k IHtzt 
dissous dans le liquide de support, il convient que ceux- 
ci possddent une resistance £Lectrique dlevee et une basse 
constante dielectrique, mais ces limitations des propria 
tes sont sujettes a des variations considerables en fone- 
tion de la proportion ajoutee au liquide de support. 

Diverses mati&res requises conform&nent k I'in- 
vention ont ete decrites ci-dessus, mais il va sans dire 
que d'autres additifs, par exemple un activateur de sur- 
face non ionique, un acceler^teur de durcissement , un mo- 
dificateur de viscosity, etc, peuvent Stre ajout<$s, pour 
autant que la fonction du revSlateur liquide ne soit pas 
compromise. 

On va maintenant ddcrire la combinaison des raatiS- 
res et leurs relations quantitatives dans la prints invention. 
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Conformement a la prSsente invention, dans la pre" 
paration d'une pate composee d'une matiere colorante, d»un 
polymere de contr31e de charge et d'une substance soluble 
duns le liquide de support, une exigence essentielle est 
que le polymere de contr61 e de charge et la substance solu 
ble dans le liquide de support se dissolvent completement 
mutuellement et il est par consequent necessuire de les 
choisir convenablement parnii les nombreus-s substances de- 
crites plus haut. On psut obtenir de bons resultats par 
l'emploi combine par exemple de resines alkydes et de po- 
lymeres comme l e chlorure de vinyle, bien soluble dans 
les premieres citees. Ainsi, les combinaisons copolymere 
de chlorure de vinyle-acetate de vinyle-alcool vinylique 
avec une resine alkyde du type a l'huile siccative, un 
copolymere de chlorure de vinyle-acetate, de vinyle-acide 
maleique avec une resine acrylique thermoplastique a bas 
poids moleculaire et un terpolymere/de r vinyle-acetate de 
vinyle-alcool vinylique avec. une resine alkyde modlfiee 
k la colophane, etc, peuvent convenir. Lorsqu'on utilise 
de la nitrocellulose comme agent de controle de charge, 
les substances qui sont solubles dans le liquide de sup- 
port peuvent §tre choisies parmi des resines alkydes et 
des resines d'acide maleique, etc. Quant a 1 'agent de 
contr3le de charge et a la substance soluble dans le li- 
quide de support, on peut employer un type de matiere ou 
respectivement plus d'un type de matiere en melange. 
L' application d'une petite quantite de solvant auxiliaire 
dans 14 preparation de la pate est un moyen efficace, en 
ce sens que la compatibility est amelioree et le malaxage 
facilite. Toutefois, la .quantite de c e solvant auxiliaire, 



spdcialement lorsque le solvant possfede une polarite dle- 
v£e, dpit etre reduite au minimum, puisque le solvant est 
introduit dans le revelateur liquide final au moment de la 
dissolution de la pSte. 

Concernant la proportion de chaque matiere dans 

la preparation de la pate, on pref&re employer pour 1 par- 

j 

tie en poids de matiere colorante general ement 0,1 k 20j 
parties en poids de polymere de contr51e de charge. Une' 
quantite trop petite de polymere de contrdle de charge 
dans le r<§v61ateur liquide prepare rend impossible 3b re- 
couvrement complet de la surface de la matiere colorante, 
en produisant des toners de signes differents et en ren- 
dant la dispersion instable. D'un autre c6t6, une quanti- 
te trop grande de ce polymere produit un abaissement de 
la densite d* image sur une feuille apres developpement* - 
Au cas ou il est necessaire de eonferer la propri&te du 
fixage a chaud a l f image rgsultante, la quantite minima 
requise de ce polymere par rapport & la matiere colorante 
augmente dans une certaine mesure* Par exemple quand on 
utilise un polymere de chlorure de vinyle comme agent de 
controle de charge ainsi que comme fixeur thermique, et 
du carbon black comme matiere colorante, on peut obtenir 
un fixage et une density d T image satisfaisants & raison 
de 0,5 -a 5 parties en poids de polymere pour 1 partie en 
poids do carbon black. En cas de colorant pour transfert 
de colorant, une trop grande quantity de polymere de con- 
trole de charge n'est pas souhai table, des rSsultats satis- 
faisants 6tant obtenus avec 0,5 a 5 parties en poids. Com- 
parativement au polymere de contrCie de charge, les limita- 
tions relatives a la quantite de substance soluble dans le 



liquide de support (resine, huile, etc) ne spnt pas aussi 
severes. Toutefois, il est necessaire que sa quantite soit 
superieure a celle du polymere de contrSle de charge utilise 
avec elle. La quantite eonduisant k un resultat satisfai- 
sant est de 3 a 50 parties en poids pour 1 par tie en poids 
de la matiere colorante. Un exemple qui conduit a des r6- 
3ultats satisfaisants dans le cas de carbon black, d'un 
copolymere de chlorure de vinyle, d'une resine alkyde du 
type -a 1 'huile non siccative, est de 0,5 a 5 parties en 
poids de copolymere de chlorure de vinyle et de 10 a 50 
parties en poids de resine alkyde pour 1 partie en poids 
de carbon black. Dans ce cas-cjl, le copolymere de chlo- 
rure de vinyle est le constituajit insoluble dans le sup- 
port, servant comme agent de contrSle de charge , tandis 
que la resine alkyde du type a jL'huile non siccative est 
le constituant soluble dans le support. Bien que la quan- 
tite de solvant a ajouter en cas de compatibility insuffi- 
sante entre substance soluble dans le support et le poly- 
mere soit determinee par la quantite relative et les pro- 
prietes de ces deux substances, U suffit d'en ajouter a 
peu pres 1' equivalent du polymere de controle de charge, 
ou 15 parties en poids, Bien que la quantite de stabili- 
sant de dispersion (de fixateur suivant le terme conven- 
tionnel) a ajouter au liquide de support depende du volume 
de pate a disperser et a dissoudre dans le liquide de sup- 
port, il est souhai table du point de vue manipulation d'en 
ajouter 0,5 a 20 parties en poids par 100 parties en poids 
de liquide de support. Lorsque la quantite est trop petite, 
le revelateur liquide prepare devient instable. Lorsque le 
stabilisant de dispersion a une resistance elevee et une 



faible constants diSlectrique , comme l f huile de lin, 
l'application d'une plus grande quantity est parfaitement 

acceptable. Un r€v£lateur contenant ce grand volume de 
stabilisant a une viscosity &Lev£e et la dispersion des 
toners devient excellente, mais on a 1' inconvenient que 
la vitesse de d^veloppement diminue et 11 devient par 
consequent n<§cessaire d f employer une couche sensible len- 
te k la dissipation a l 1 obscurity de la charge de surface 
dans le liquids de support. 

Lors de la dissolution et de la dispersion de la 
pSte pr6par<§e conf orm<§ment au proced<§ de la pr£sente inven- 
tion dans le liquide de support contenant un stabilisant 
de dispersion, on peut employer 0,1 k 20 parties en poids 
de ce dernier par 100 parties en poids du liquide de sup- 
port. Une quantity trop petite est sujette k diminuer la 
density des toners dans le rev£lateur liquide. Si la pre- 
paration est dense, l'effet de bord dans le dSveloppement 
diminue, ce qui rend possible la reproduction de l f origi- 
nal en gradation continue. 

On d£crit maintenant les operations des diff brents' 
stades de la pr<§sente invention. Pour la preparation de la 
p2te peuvent convenir les broyeurs k boulets de porcelaine , 
les agitateurs, les broyeurs a boulets verticaux, les 
broyeurs a boulets en agate du type planetaire, les moulins 
colloldaux, les appareils d 1 attrition, etc. L'emploi d*un 
laminoir refroidi est efficace egalement et convient pour 
la preparation d'une bonne p£te. Si T pr^alablement k la 
dispersion de la p£te pr6par6e, on utilise un solvant pour 
meianger le polym&re et la rSsine, il est <§galement souhai- 
table de le volatiliser dans une certaine proportion et de 
passer alors au stade suivant. 



La pfite ainsi obtenue est alors dissoute et 
dispersee dans le liquids de support contenant un stabi- 
lisant (fixateur), but dans le quel il convient d f employer 
generalement un agitateur a haute performance. Par exem- 
pie conviendront des homogSneiseurs et des meiangeurs 
electriques et en particulier' 1« emploi d'un disperseur 
a ultrasons donne de bons resultats. En ce qui concerne 
la temperature au moment de la dispersion, on a trouvS 
qu'une temperature qui n'est pas trop eievee conduit 
generalement a un liquide de developpement sous forme 
de dispersion stable. Malgre que l f on decrive un r£v<§- 
lateur liquide contenant un milieu liant isolant, tel 
qu f une cire, dans le liquide de developpement deer it dans 
le brevet japonais N° 40-9733, les cires ont tendance a 
se separer k une temperature basse conf ormement a la des- 
cription du dit brevet et elles affectent les toners k 
charge negative, raison pour laquelle leur utilisation 
dans la presente invention ne convient pas. 

Comme on le comprendra k la lumiere des explica- 
tions qui precedent, dans le revelateur liquide obte^a- 
ble conf ormement a la presente invention la mati^re colo- 
rante est recouverte de polymere de contr81e de charge et 
elle est entouree par le stabilisant de dispersion absorbe. 
Bien que differentes quant au procede de preparation, des 
compositions similaires ont deja ete signages. Par exem- 
pie, conf ormement au procede publie dans le brevet japo- 
nais N° 33-22343, la matiers color ante est d'abord recou- 
verte d' agent de controle de charge et elle est ensuite 
dispersee, raison pour Uquelle on rencontre 1* inconvenient 



que les grains f ins du toner sent d'une obtention difficile 
et que la dispersion est sujette k 1* instability. La cause 
paralt attribuable au fait que le malaxage et le broyage 
sont effectuds pendant de nombreuses heures aprfes 1 'addi- 
tion de l'agent de contrSle de charge, et c f est pourquoi 
les impuretgs, portant des charges opposes, sont suscep- 
tibles de s f introduire dans le liquide de d£veloppement 
et la surface de la matiere colorante elle-meme entre en 
contact avec le liquide de support a cause de l ? <5caillage 
ou du broyage de I'enduit. Conformement au procSdS de la 
prSsente invention, lorsque la pate est ajoutde au liquide 
de support, la substance soluble dans le support passe de 
la p^te dans le liquide de support, la pSte se decompose 
et le polymere de contrfile de charge insoluble dans le li- 
quide de support, contenant la mati&re colorante, se s<§pare 
sous forme de toner et est disperse. Presque simultan&nent 
le stabilisant dans le liquide de support et la substance 
effluente soluble dans le support (resine, huile) sont ad- 
sorbes sur les fines particules de toner qui viennent tout 
juste de se s4parer et ces substances prSviennent une r<§- 
adhesion des particules de toner, en obtenant ainsi un li- 
quide de developpement extrSmement stable. Conformement 
a la prSsente invention, les matiferes colorantes sont com- 
pletement recouvertes par les agents de contr61e de charge, 
leur dimension devient uniforme et par consequent toutes 
les particules de toner portent approximativement des char- 
ges egales. 

Dans le m£canisme de la dispersion des particules 
de toner conformement a la pr£sente invention, on peut in- 
terpreter en partie que la matiere recouvrant la matifere 



colorante, lors.de la dispersion, se comporte comme un 
agent mouillant, en facilitant l 1 adsorption du stab ill- ■ 
sant (fixateur) dans le liquide de support. Un proc<§d6 
reposant sur ce concept est deja decrit dans le brevet 
britannique N° 1.001.570. Toutefois,* le point le plus 
important de la pr<§sente invention est que la pate est 
preparee par malaxage de la matiere colorante et de la 
resine ou huile soluble dan^s le liquide de support, con- 
jointement avec le polymere'de contr61e de charge qui est 
dissous par cette resine ou huile et qui est insoluble dans 
le liquide de support, ce qjii explique que, lorsque cette 
pSte est ajoutee au liquide de support, les constituants 
solubles dans le liquide de support, qui sont contenus en 
grandes quantites dans la pSte, s'ecoulent dehors et par 
consequent les parti cules dp toner, qui comprennent des 
agents de contrSle de charge recouvrant la matiere colo- 
rante, et qui subsistent apres ceci, sont d f une dimension 
tres fine. L f avantage d'un copolymere chlorure de vinyle- 
acetate de vinyle et de la nitrocellulose comme r£sines de 
controle de' charge est que ces substances sont insolubles 
dans la plupart des solvants non polaires, mais qu'elles 
sont solubles dans une resine alkyde, etc. 

La presente invention est decrite davantage par 
les exemples qui suivent. 



Exeoaple 1 

On malaxe les conetituants euirants pendant 15 
heures en utilisant un broyeur a bouletS; de porcelaine : 

Ioxyde de zinc 100 parties 

Vernis de r£sine de silicone 50 parties 

(k 6Q$> de matikre skche) K " 
tolufene 20 parties 

Apr&s d^p&t de ces constituants eur la surface 
d'un papier conducteur, on laisse reposer k l'ai£ k 
50°0 pendant 4 heures. I 1 6paisseur de la couche sensi^ 
ble apr&s s£chage est de 12 ya. D'autre part, oomtne ma- 
tifere premiere du rdv£lateur liquids, on prepare une 
p£te eompos£e de la manikre suirante t 

carbon black (Nipcal N° 100, fabriqu^ par 1 g 

Mttetsu Chemical Industry Co. iLtd.) 

OJerpolymkre chlorure de vinyle-ac^tate de 3 g 

rinyle-alcool vinylique (Denka Vinyl No, 
1000Gr, fabrique par Electric Chemical 

Industry Co., ltd.) j ^ 

resine alkyde du type k l'huilei siccative 30 g 

(Solid Bekkosol 18, k 70# d'huile, fabri- 
qu6e par Hihon Heicbhold Chemical Indus- 
try Co., Ltd.) i 

acetone 40 cm3 

On malaxe ces constituents pendant 48 heures dans 
un broyeur a boulets de porcelaine. On dissout 1 g de 
cette pate et on la disperse au moyen d*un disperseur 
k ultrasons dans un liquids ayant la composition suivan- 
te. En ^occurence, le terpolym&re chlorure de vinyle- 
ac£tate de vinyle-alcool rinylique est insoluble dans le 
liquids de support, tandis que la r^eine alkyde du type 
k l f huile siccatire est soluble dans le liquide de sup- 
port. 
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Kerosene 50 cm3 

! cyolohexane 50 cm3 

'huile de lin 2 cm3 

agent mouillant non ionique 0,01 g 

De cette mani&re on peut obtenir un r£v,6lateur 

liquids dans un bon £tat. de dispersion, 

Le papier pr6cit£ k l'oxyde de zinc, sensible & 

la lumifere, est charg€ au moyen d'une deckarge corona de 

-7000 V puis il est exposS pendant 2 secondes k travers un 

original n^gatif h image ligri£e au moyen d'une source de 

lumifere de 5500 lux (Appareil de tirage pour copie ra- 

pide, construit par Fuji- Photo Film Co,, Ltd,)* Ensuite, 

ce papier sensible est tremp£ pendant 10 secondes dans * 

le re><Slateur liquid© pr£cit£ jfl. est retire et b6c!x6» On 
ainei 

peut/obtenir une image positive noire nette, relativement 
douce, pr£sentant peu de voile. Cette image est fix£e k 
chaud au moyen d'une lampe infrarouge. 
Bxemple 2 

On malaxe les constituants suivantc pendant 5 
heures en utilisant un broyeur a boulets d 1 agate du type 
plan^taire, Dans cette composition, une r^sine alkyde du 
type k l'lauile siccative est le constituant soluble dans 
le liquids de support et un copolymere chlorure de viny- 
le-ac^tate de vinyle le constituant insoluble dans le 
liquide 'de support. 




/"Carbon black 2 g 

bleu de phtalooyanine 0,5 g 

(Finess blue, fabriqu£ par Tokyo 
Ink Co., Ltd*) 

bleu alcalin 0,5 g 

i r<§sine alkyde du type k I'huile 30 g 

eiccative 

acetate de butyle . 20 cm3 

copolymers chlorure de vinyle-ac6tate • 5 g 
de vinyle 

(Denka lack, fabriqu^ par Electric 
\ Chemical Industry Co., Ltd.) 

On ajoute de I 1 acetone (0,5 cm3) k 1 g de la p&te 
ainsi obtenue, qui est alora disperses dans le liquide com- 
me k l f exemple 1 au moyen d f un disperseur k ultraeons pour 
preparer le r<3velateur liquids dans lequel on trempe un pa- 
pier sensible expose^ cooiaie k 1* exemple 1, papier sensible 
que l 1 on retire ensuite et que l f on seche. On peut obte- 
nir ainsi une image positive noire k tonalite* froide, pr£- 
sentant peu de voile. 
Exemple 3 

On charge la m§me couche sensible qu f & l f exemple .t 
puis on 1* expose k travers un original n^gatif k gradation 
continue et on ddveloppe en utilieant une Electrode de de- 
velop pe me nt du type a gaze, ayant un potentiel de -150 V,* 
placed k une distance de 0,5 mm du papier sensible, dans le 
re>£lateur liquide comme celui cite k 1» exemple 2. On peut 
ainsi obtenir une image positive k gradation continue. 
Exemple 4 

Apres avoir laiese le r£v£lateur liquide pr<§par6 con- 
formement k I 1 exemple 2 a la temperature ordinaire pendant 
20 jours, on de>eloppe un papier sensible expos 6 de la m§me 
maniere qu f k l 1 exemple 1. L f image positive ainsi obtenue 
ne differe que tres peu de celle obtenue k 1* exemple 2. 
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Example 5 

On malaxe les oonstituants suivants : 
bleu de phtalocyanine 1 g 

nitrocellulose (RS 1/16) (Daicell Co.,Ltd.)1 g 
r^sine alkyde du type k I'huile siccative 50 g 
^aoetone 20 cm3 

En utilisant cette composition comme dans le pro- 
CfSde 4 de I s exemple 1, on peut obtenir un r£v£lateur liquids 
pour image bleue. 
Exemple 6 

On prepare une pfite pour r£v<5lateur liquids en 

malaxant les constituanta euivants : 

r vert de phtalocyanine 1 g 

(finesse green fabrique* par Tokyo Ink 
Co., Ltd.} 

nitrocellulose (RS 1/16) 1 g 

r£sine alkyde du type k l'huile siccative 30 g 
acetone 20 cm3 

Au moyen du rive'lateur liquide prepare* k partir de 
la p&te ci-dessus, en utilisant le liquids de support cite* 
k 1' exemple 1, on peut obte^it une image verte t 
Exemple 7 

On prepare une p&te pour re>£lateur liquids en ma- 
laxant les constituants suivants : 
' jaune Hansa 1 g 

nitrocellulose 0,5 g 

jr^sine alkyde mod ifies k la colophane 10 g 

acetone 20 cm3 

le r£v£lateur liquide prepare* k partir de cette pSte 
en utilisant le liquide de support cite* a l' r exemple 1, donne 
une imagis jaune. 
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Example 8 

Carbon blaok 1 g 

copolym&re clxlorure de vinyle~ac£tate de 2 g 
vinyle 

i 

huile de lin 30 g 

acetone 5 o»3 

L m<H:hyl<5thylc6tone 15 cm3 

Le r£v<§lateur liquide pr£par6 & partir de oette 
pfite fournit une image noire douoe, 
Exemple 9 

On prepare tin r£v£lateur liquide en dissolvant et 
en dispersant la p6te obtenue ccnf orradtaent k I'exemple 1 
dans le liquide suivant : 

Cyclohexane 100 parties en poids! 

huile de soya 15 parties en poids : 

lecitliine de soya 0,001 iarties en poids ; 

Ce r£v£lateur produit une image noire de tonality 
douce et il convient pour la reproduction d'une gradation 
continue ♦ 
Exetaple 10 

On prepare trois types de pAte aveo les compositions 
suivantes \ 



'Tartrazine 


4, 


5 g 


copolymkre chlorure de vinyle-ao State de 
vinyle 


4 


S 


resine alkyde du type & 1* huile siccative 


30 


g 


acetone 


20 


om3 


acetate de butyle 


80 





Violet aoide 7 4,5 g 

copolyfikre chlorure de viny|.e-ac£tate de 4 g 
vinyle 

Iljr£sine alkyde du type & l»huile siccative 30 g 

acetone 20 cm3 

acetate de butyle , 80 c ©3 

'Bleu acide 54 4,5 g 

copolymers chlorure de vinyle-ac^tate de 4 g 
vinyle 

III r£sine alkyde h I'lruile siccative 30 g 

acetone t 20 cm3 

acetate de butyle 80 eni3 

1 partie en poids de cea pStes I, II et III est ajou- 
t^e respeotivement et indelpendatnment k 100 parties en poids 
du liquids suivant tout en agitant vigoureusement, puis on 
dissout et on disperse, 

cyclohexane 90 parties en poidB 

huile de lin 10 parties en poids. 

On obtient ainsi trois types de r<£v£lateur„ En mSme 
temps trois feuilles du papier & I'oxyde de zinc d^crit k V 
exemple 1 sont charg^es et ensuite expos 6es avec trois* 
£euilXes de trois n^gatifs de selection de couleur pour 
\>leu-vert, magenta et jaune, pr^par^s a partir de positifs 
en oouleur h gradation continue, et on ddveloppe au moyen 
de»3 trois types correspondants de r^v£lateur. Les trois 
feuilles ainsi d(5velopp6es sont sgciL^es puis presages cen- 
tre une feuille de papier de transfert h la gelatine, les 
uns apr&s Isb autres, avec repkrage correct* On peut ainsi 
obtendr une image positive en couleur, Malgr^ que le color- 
rant aoit reoouvert d* agent de contrfile de charge, le trans-* 
fsrt du colorant est complet. 



Example 11 

Du e6l£nium est vaporish sous vide en une tpaisseur 

de 60 ^"ar une plague d 1 aluminium plane. On expose cette 

plaque sensible au selenium k une dtScharge corona §t +7000 V 

et, apr&s chargement, on i'expose pendant 0,2 second© k tra- 

vers une image positive lign^e au moyen d'une source lumi- 

neuse de 5500 lux. 

En mSme temps on prepare une p&te composes de la ma- 

nifere suivante. Dans cette composition, une r€sine Ccrylique 

thermoplastique est le constituant soluble dans le liquids 

de support tandis qu'un terpolymfere clilorure de vinyle-acd- 

tate de vinyle-aoide maltique est le constituant insoluble • 

fdioxyde de titane (du type rutile) 0,5 g 

resine acrylique thermoplastiq < ue 30 g 

(Hitaloid 1105, fabriqu£e par Hitachi 
Kasei Kogyo Co., Ltd.) 



terpolymbre chlorure de vinyle-ac£tate 1,5 g 

de vinyle-acide mal£ique 



ja$thyl6thylc£tone 20 cm3 

On diesout 1 partie en poids de cette pfite et on la 
disperse dans 100 parties en poids de solvant naphta conte- 
nant 5$ d'huile de soya tout en agitant fortement, en pr ^pa- 
rant ainsi un r£v£lateur liquids. La plaque au s&Ldnium ex- 
post's pr£eit6e est traitte dans ce r<5v61ateur liquide et l 1 
on peut ainsi obtenir une image positive pr£sentant peu de 
voile. 
Exemple 12 

On utilise un r£v£latour liquids semblable k celui 
mentiorin£ k l f exemple 11, sauf que l^n smploie de la nitro- 
cellulbee (RS 1/2) au lieu du terpolymfere chlorure de vinyle- 
ac^tate de vinyle-acide maldiique comme agent de contrftle de 
charge. Ici la nitrocellulose (ES 1/2) est le constituant 



insoluble dane le liquide de support et il sert comme agent 
de controls de charge • 
Example 13 

(carbon blaok 1 g 

terpolym&re chlorure de vinyle-ac£tate de 
vinyle-aoide maieique 1 g 

r^sine phenol-formaldehyde modifi^e k la 
colophane 5 g 

acetate d^thyle 4-0 cm3 

On dissout et disperse 1 g de cette p&te dans un 

liquide ayant la composition stiivante : 

kerosene 15 cm3 

, cyclohexane 80 cm3 

huile de lin 5 om3 

Ce r£v6lateur donne une image noire de tonality 

douce, convenant pour la reproduction k gradation continue, 

HE VE INDICATIONS 

1„ B<5veiateur £lectrophotographique liquide compost 
d'un liquide de support ayant une resistivity en volume eu- 
p^rieur k 10^ Ohms-cm et une constants di^lectrique ep£cidfi- 
que inf£rieure a 3,5i d'une mati&re color£e sous forme de 
poudre fine, d'un agent de contrftle de charge comprenant au 
moins un polymfere de chlorure de vinyle ou de nitrocellulose 
insoluble dans le liquide de support, d'une reeine ou d'une 
huile ayant une compatibility eievde aveo I 9 agent de contrftle 
de charge et qui est soluble dans le liquide de support, d'un 
liquide diseolvant I'agent de contrfile de charge, compatible 
avec le liquide de support, et d'un stabilisant de dispersion 
repr^sentant moins de 20# (en poids) et plus de 0,5$ (en 
poids) de l 1 ensemble. 



2. Composition de developpement suivant la raven- 
dication 1, caracterieee en oe que le polymere de ohlorure de 
vinyle est un copolymer ohlorure de vinyle-ac state de vinyls. 

3. composition de developpement suivant la reven- 
dioation 1, oaraoterisee en oe que le polymere de ohlorure de 
vinyle est un terpolymere/d^°vinyle-ac state de vinyle-acide 
maleique. 

4. Composition de developpement suivant la revendi- 
cation 1, caracterisee en oe que le polymere de ohlorure de 
vinyle est un terpolymere ohlorure de vinyle-acetate de vi- 

nyle-alcool vinylique. 

5. Composition de developpement suivant la reven- 
dication 1, caracterisee en oe que la resine est une rfeln* 
alkyde du type a 1'huile siccative. 

6. Composition de developpement suivani la revon- 
dication 1, caracterisee en oe que la resine est une resi- 
ne phenol-formaldehyde modifiee a la colophane. 

7. Composition de developpement suivant la reven- 
dication 1, caracterisee en oe que le stabilisant de dis- 
persion est une huile v6g6tale. 

8. Proo6de de preparation d'un revelateu^leetro- 
photographique liquide, caraoterise en ce qu'une matiere co- 
lorante sous forme de fines particules, un agent de contrG- 
le de charge consistant en au moins un polymere de ohlorure 
de vinyle ou de la nitrocellulose insoluble dans le liquide 
de support, une resine ou huile a bonne compatibility avec 
1'agent de contrfile de charge et soluble dans le support li- 
q,uide et un liquide solvant.de 1- agent de con' role de charge 

et soluble dans le liquide de support, sont fluxes pour 
obtenir une pate come matiere premiere, et en ce que oette 



pate est dissoute et dispersed dans un liquids de support 

9 

ayant una r^sistivite en volume superieure a 10 Cams-cm et 
une constante dj.electriq.ue inferieure a 3,5, ne contenant pae 
plus de 20£ et pas moins de 0,5$ en poids de stabilisant 
de dispersion. 

AD^rouve : Bruxelles, le 19 janvier 1968 

Approuve p.p 0 n. Sooi^te dite: totta 

3 mots ajoutes. FUJI SHASHIH FILM KABUSHIKI KAISHA 



